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論文内容要旨
 第1章ヒバ(Thzグoρsfs40」`・わ76!σSieb.etZucc,)の精油には,ヒノキチオール,α一ツヤ
 プリシン,β一ドラプリンなどのト・ポ・ン系化合物が含まれ,他のヒノキ科(Czψ7ε∬α偲σ6)の
 植物の精油とは著しい差異がみられる.
 ヒバ精油の化学的研究は,川村1)が中・1生部の主成分を三環性のセスキテルペンなりとし,「ツ
 ヨプセン」(Thujopsene)と命名したのに始まる.
 川村によれば,ツヨプセンは,油状塩酸付加物を与え,酸化するとケト酸を生じ,異性化によ
 ってカジネソになる.主に,このことから〔A〕の
 構造が推定されて居たが,新しい観点から解釈すべ
 き問題も多く,ツヨプセンの構造は全く白紙から検
 討することが望まれていた.
 著者の属する研究室に於いても,数年来,大関,
 秋山2)らに依ってこのことが採り.ヒげられ,次に示
 す一連の事実が明かにされた・〔A〕
 イ)ツヨプセンは過マンガン酸カリで酸化すると種
 々 の生成物を与えるが,その内,グリコールと
 その酸化生成物たるケト酸か:う導かれるピ・ケ
 トンは,赤外吸収から三員環が共役した五員環
 ケトンであり,ツヨプセγが六・三・六員環の
 縮環した新しい骨核を有することを証明した・
 ロ)このことは更に,ピ・ケトンを還元して生ずる〔B〕
 アルコールをセレン脱水素すると,ナフタリン
 誘導体が得ろれることからも石径実となつプこ.
 以上の結果とイソプレン則から〔B〕式の如き推
 定構造式が提出された.
 著者はこの脱水素生成物の構造を検討していた
 が,秋吉等はこの反応を追試し,生成物が伴メチル
 〔C〕
 ナフタリンであり,また,ピロケトンのGrignard
 反応で生ずるメチルカルビノールを同様に脱水棄すると,1,6一ジメチルナフタリンが得られるこ
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名
 かシメソ
 ∠(1・7〉(4・8)一ヵーメソタジエソ
 かイソプロベニルトルエン
サビノーノレ
ツヨブセン
クブレネン
カジネン
セドロール
 ウイド'ローノレ
プソイドセドローノレ
b.P./mmHg
栖脚
 145。/100
 123。/12
 131。/12
 135。/12
 }岬
 145。/3
m.P.
 87。
 93。
噌
1.4830
1.5030
1.5112
1.5160
1.5118
 〔α〕雪
 十19.92。
 一106.4。
 十63.8。
 +29.5。
 十20.3。
 4「2
0.9356
0.9330
0.9240
(D)
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 とから〔B〕式とはメチル基あるいは,二重結合の位置の異なる構造式〔C〕を提出した.
 第2章ヒバ精油を理論段数50段の高真空精密分溜装置で精溜し,セスキテルペy部より光学
 的に純粋なα一ツヨプセン(1)と「クプレネソ」Cuprenene(II)を単離した.(II)は後に述べ
 る様にErdtmanの「クパレン」Cupareneのジヒド・誘導体であるが,植物体内ではむしろ,
 (II)として存在すると考えられるので,クプレネンと命名することにした.その後溜部よりカ
 ジネンを二塩酸付加物(m.p.117。)として分離した.一ヒスキテルペγアルコール部からセド・一
 ルとC15H260(m.P.93D)の三環式飽和アルコールを得た.之はErdtmanの「ウイドロール」
 Widdrolに対応するものと推定されるが,臭素化,接触還元されず,エステルを与えない.赤
 外吸収の3060cm-1は恐らく三具環の.メチレン基によると思われるが構造は未検討である.後溜
 部からはプソイドセドロールを単離した.
 また,モノテルペン部から」り一シメン,オゾン酸化でρ一メチルアセトフエノンとシクロヘキサ
 ンー1,4一ジオンを生ずることから,ρ一イソプロペニルトルエソと」(1・7)(4,8)一ρ一メソタジエγの存
 在を認めた.更に,テルペソアルコール部かろかニトロベンゾァートとして,サビノールを確
 認した.
 第3章新たに精製した(1)を過マンガン酸カリ酸化すると,ほ9,大関と対応する結果を得
 るが,オキシケト酸(III)のみは生成しなかった.大関は(lmの系統的分解反応の結果,
 (III)が(1)とは異性体のγ一ツヨプセンから導かれることを推定したが,(III)が生成しないこ
 とは,分溜でその母体が除かれたことを示唆する.然し,著者は新たに生成物中よリラクトン様
 酸性物質C15H2204(IV,m.P.123。)を単離した.(IV)は,3370,1758cm{1に赤外吸収を有し,
 メチルエステル(V,m.p.87。)となる.(V)には水酸基に依る吸収が消失し,カルボニル基の
 吸収が,1727,1710,1690cm触に三本現われる.(V)を苛性カリで加水分解すると(III)と
 なる.故に(III)は(1)の酸化生成物がアルカリで異性化した二次生成物と考えるのが妥当で
 ある.すなわち,下図の如く,(1)のアリル位が酸化された後,こ重結合が開裂してジケト酸と
 なり,互変異性体(lv)を生ずる.(v)では互変性が固定されるので開環型で存在し,アルカ
 リで加熱するとアルドール型縮合で(III)となる.
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 従って,(III)はα一オキシーγ一ケト酷なるべきで,脱炭酸よりも脱水が容易に起ってアンヒド
 ・ケト酸(VI)となる大関の実験事実を良く説明出来る.著者は大関の実験を追試し,(VI)を
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 脱炭酸してアンヒドロケトン(VII),(VIII)を還元してアγヒドロジヒドロケトン(VIII)を
 得,(VII)を酸化してピロケトンから得られるノルジカルボン酸(IX)を得て相互の関係を明
 かにした.
 メチル化に際し,(IV)と似た反応をするオキシ酸(X,m.p.153。)でも同様の変化を想定す
 ることが出来る.
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 第4章生成物が覆雑な過マンガン酸カリの代りにオゾンで(1)を酸化すると,高収量でケト酸
 (XI,m.P.164。),他にケトアルデヒド(XII,モノセミカルバゾンm.P.197。,ジ・ヒミカルバゾン
 ー 10一
 m.P.234。)ケトン(XIII,セミカルバゾンm.P.219。)を得た.これらの誘導体の融点は,前に,
 野副がタイワンヒノキ葉油から分離した「セスキカメン」Sesquichameneの酸化生成物の融点
 に近いが,祝融の結果確実に同定出来たものはなかった.また,(XIII)は(1)の環外二電結合
 異性体β一ツヨプセンに由来すると考えられたが確実な根拠は得られなかった.
 第5章(1)のオゾγ酸化で(XI)を得たが,(XI)は酸化分解してピロケトン(XIV),酸で
 異性化してケトーγ一ラクトγ(XV)になることが知られているので,この分解反応を検討した.
 (XIV)は二・酸化セレンで酸化後,アルカリ性過酸化水素で酸化して(IX)とな1),ピリジン過
 臭化水素塩でブ・ム化合物(XVI)となり,(XVI)は過マンガン酸カリで酸化すると(IX)と
 なる.(XV)をアルカリで加熱すると異性化し,巾性物質(XVII,m.p.159。)と開環オキシ酸
 (XVIII)となる(XVIII)は酸処理すると再び(XVII)となる.(XV)は酸で処理すると脱ア
 セチル化物(XIX,m.P.117。)となり,無水酢酸で処理するとアセタート(XX,m.P.166。)とな
 る.(XX)は酸で加水分解すると(XIX),アルカリで加水分解すると(XVII)となる.(XIX)
 をギ酸で脱水するとα,研不飽和ケトγ(XXI)となる.
 第6章(1)の構造決定のため(XIV)の誘導体の脱水素反応と平行して(XIV)のカルボニル
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 基の位置を決めるために(XIV)と相互の関係が証明されている5)(1)の四酢酸鉛酸化生成物の
 誘導体の脱水素を行った.四酢酸鉛酸化で生ずるメチルケトン(XXII)を酸化してカルボン酸
 (XXIII,m.P.105。)を得,(XXIII)を脱水素するとα一メチルナフタリン,(XXIII)を還元し
 てアルコール(XXIV)としてから脱水素すると1,64チルナフタリンが生ずることを赤外吸収
 の比較とピクラートの混融で確認した.
 第7章(1)を合成する第一段として,その酸化生成物から誘導することを試みた.(1)を二酸
 化セレγで酸化し,ヒノキラール(XXV,m.P.75。)を得,(XXV)を酸化して得たヒノキ酸
 (XXVI,m.P.167。)を接触還元してジヒド・ヒノキ酸(XXVII,m.P.157。)とし,(XXVII)の
 メチルエステル(XXVIII,m.p.33。)を臭化フェニルマグネシウムと反応せしめて得たジフエ
 ニルカルビノール(XXIX)を脱水し,オゾン酸化して環状ケトン(XXX)を得た.また(XXVIII)
 を水素化アルミニウムリチウムで還元してジヒドロヒノキ・一ルを(XXXI)得,塩化物を経て,
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 第四級アンモニウム塩のHo鉦mann分解でβ一ツヨプセンを得た.
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 また,(XI)から得られるジカルボγ酸(XXXII)から導くことを目的に(XXXII)のモノエ
 ステル(XXXIII,m.P.114。)にAmdt-Eistert反応を行ってホモジカルボγ酸(XXXIV,
 m.p.182。)を得た.(XXXIV)を収量よく得るため,(XXXIII)の銀塩を臭素化分解し,ブ・
 ムエステル(XXXV)を得たのでマ・ン酸縮合を試みたが,単にラクトン化が起つたに止まっ
 た.
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 第8章(1)の次の溜分に含まれる(II)の構造を決定するために,種々の酸化反応を行った・
 過マンガン酸カリ,二酸化セレγ,クロム酸で酸化するかクロルアニルで脱水素するとクパレン
 一12一
 ()ぐXXVI)を生ずる.(XXXVI)を希硝酸々化するとクパレン酸(XXXVII,m・p・161。)とテ
 レフタル酸(XXXVIII)を生ずる.また,(II)を低III、1L下,オゾン酸化すると,カンフオナン酸
 (XXXIX,m.P.191。),シュウ酸,,1,2,2一トリメチルーシクロペンチルーグリオギザール(XL)と
 1,2,2一トリメチルーシクロペソチルーペン'タンー1,4一ジオン(XLI)得られる・故に(II)は`γ一テ
 ルピネン型の二重結合を有することが明かである.
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 (XXXIX)の銀塩を臭素化分解して得たブ・ム化物(XLII)と金属リチウムを作用せしめ,
 生じたりチウム化合物にρ一ブ・ムトルエンを反応させることにより(II)が合成される・(II)の
 合成の証明として反応混合物を希硝酸々化し(XXXVII)のS一ρ一ブ・ムベンジルチオウ・ニウ
 ム塩と(XXXVIII)を得・た、
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論文審査要旨
 本論文は,数年前から著者の属する研究室で行はれているヒパ油中のセスキテルペン系炭化水
 素ツヨプセンの構造研究を同研究室の大関,秋山にいきつ異き行った結果で8章から成ってい
 る.
 すなはち,著者はヒバ精油を繰返し精溜して高純度のπ一ツヨプセン(α一thujopsene)を単離
 したほか,ヒバ池中に共存するヵーシメン,ρ一イソプ・ぺニルトルエン,」(1・7)(4,8)かメγタジエ
 ン,サビノールを新たに検出した.また,ツヨプセンの後溜分からカヂネン,セドロール,ウイ
 ド・一ル,プソイドセド・一ル(何れも以前ヒバ油中に検出されている)のほかに,新しいセス
 キテルペン系炭化水素を単離してタプレネン(Cuprenene)と命名した.このものは弱い酸化剤
 で処理すると容易にErdtmannの取り出したクパレン(Cuparene)にかわること,強い酸化
 剤ではクパレン酸のほかにカンフオナン酸を得ることからその炭素骨格を決定し,さらにオゾン
 酸化により二重結合の位置を決定した.更にクパレソの合成を試みカンフオナン酸から得られる
 臭素化合物からリチウム化合物を経て,クパレンに導いた.合成品を酸化してクバレン酸に導
 き,天然物から得られたものとの比較によって両者の同定を行った.α一ツヨプセンの構造に関
 してはこの研究の途中において秋吉等は本研究室の大関らによって提出された構造式を訂正し
 て,より確実な構造式を推定している.著者はさきに得た高能度のッヨプセンを用いて大関等の
 行った過マンガン酸カリ酸化生成物の検討を行い,大関等によってツヨプセンに含まれている他
 の異性体(γ)から由来したと考へれた生成物が実はα一ツヨプセン自身の酸化生成物が二次的に
 変化して生じた物質であることを確認しその反応機構を考察した.また,ツヨプセンのオゾン酸
 化により高収率で分解生成物を得,先に野副がタイワンヒノキ葉から得たセスキカメン(Sesqui-
 chamede)の誘導体と混融比較しこれらの物質が異物質であることを推定した.
 さらに,酷ツヨプセンの四酢酸鉛酸化生成物の誘導体の脱水素反応を行って酔メチルナフタ
 リンを得,独自の方法で秋吉等のツヨプセγ構造式が正しいことの証明を追加した.
 なほ著者はα一ツヨプセン合成の第一段階である,分解生成物からα一ツヨプセンまたはその異
 性体を部分合成することを試みた.何れの段階も収率が悪くッヨプセンを合成することは出来な
 かったが,その異性体で以前ツヨプセン中に混在したと考へられたβ一ツヨプセンを合成するこ
 とに成功した.
 ツヨプセンはセスキテルペンの分類上特異な骨核を有する小グループの一員で,このものの生
 合成に興味がもたれるが,著者は比較的未知のこの分野の研究を現在の有機化学の新理論をもつ
 て遂行し,実験的にも豊富な成果を得た.これを要するに,著者は高度の有機化学的技術を有
 し,独創性のある研究を行ってテルペン化学に新知見を与へたものであり,よって理学博士の学
 位を受けるに足るものと認める.
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